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und B-Chlor-styrol mit 2, so driickt sich das Verhiltnis der Aktivitit
folgendermalen aus:

KOH Piperidin Silbernitrat

I>2 I <2 I>2

Neue Beispiele von Wendepunkten in den Verhiltniszahlen.

Der Wechsel der Aktivitit ist ans der Tabelle 5 auch fiir das Verhiltnis
des B-Chlor-styrols zum {3, B-Dichlor-styrol ersichtlich. Im einfachen
Athylen-Molekiil, das keine anderen Substituenten enthilt, zeigt sich der
Einflul der Halogen-Anhdufung durch unverindertes Ansteigen der Ak-
tivitit:

KOoH
Piperidin CH,:CHBr < CH,:CBr,
Silbernitrat

Alle diese Tatsachen berechtigen mich dazu, auf Grund unserer fritheren
und neuen Beobachtungen folgende Reihen von dhnlichen Beziehungen
aufzustellen:

C:CX -~ CiCX

_
c.cxZ > C:CX—>C:CX,
— > C.CX,~>C.CX,
aktiv passiv aktiv

Die zweiten und dritten Bindungen in den einzelnen Kombinationen
spielen bis zu einem gewissen Grade dieselbe Rolle, wie die Halogenatome.
Wenn beziiglich der Aktivitit C:CX ahnlich wirkt wie C.CX, und C:CX,
wie C.CX,, so kénnen wir von C:CX dieselbe Erhohung der Aktivitit er-
warten, die bei C:CX, und C.CX, zu beobachten ist. Diese vergleichende
Zusammenstellung ordnet die gewdhnliche Aktivitit der Halogenverbin-
dungen der Acetylen-Reihe der allgemeinen Regel vom Einflufl der An-
hiufung unter und wird sich vielleicht bei der Erklarung der Eigenschaften
der ungesattigten Verbindungen als niitzlich erweisen.

92. H. Kiliani: Darstellung von d-Gluconsiure.
{Eingegangen am I. Februar 1929.)

Unter den hiufiger vorkommenden Verbindungen der Zuckergruppe
nimmt die d-Gluconsidure eine Sonderstellung ein durch die grofle Zahl
und die Mannigfaltigkeit der Vorschriften, welche fiir ihre Gewinnung
empiohlen wurden; unter diesen befinden sich iiberdies einige recht eigen-
artige, von welchen hier als Beispiel die von F. Goebel?) angegebene
erwihnt werden soll:

Um aus g g Traubenzucker 8.2 g gluconsaures Calcium (= 76.289, d. Th.) zu ge-
winnen, verwendete er der Reihe nach folgende Mittel: BaJ, mit J, Ba(OH), (bis hierlier
schon Verdinnung 1 g Zucker: 185 ccmi Reagens), SOH,, PbCO,;, Verdampfung im

1) Journ. biol. Chem. 72, 8og [1927].
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Vaknum, SO,H,, Ag,SO,, SH,, Ba(OH),, CaCO,, CH;.OH und schliefllich Umkrystalli-
sieren aus Wasser, wozu natiirlich noch der entsprechende Aufwand an Arbeit und Zeit
zu rechnen ist.

An meiner Brom-Oxydation? (bei Zimmer-Temperatur) wurden
von verschiedenen Seiten zwei Dinge bemingelt: 1. Die Anwendung eines
zu grofen Brom-Uberschusses, 2. diejemnige des ,kostbaren” Silberoxyds
zur Abscheidung des Halogens. Zu I. habe ich mich entschlossen, weil gleich
meine ersten Versuche lehrten, daB fliissiges Brom wesentlich kriftiger und
rascher wirkt als das in der entstehenden Bromwasserstoffsdure geldste.
Beziiglich 2. spielt allerdings die erstmalige Anschaffung einer grofleren
Menge von Silbernitrat eine wesentliche Rolle; wenn aber solches schon
vorhanden ist, verursacht die Umarbeitung des sorgfiltig:- gesammelten
Halogensilbers auf Nitrat (im eigenen Institut oder durch eine Scheide-
anstalt) nur minimale Kosten; im {ibrigen hatte ich selbst (mit G. Klee-
mann) schon 1884%) statt das Silberoxyds das Bleicarbonat empfohlen,
bin aber spiter wieder davon abgekommen, weil dabei die Abscheidung
des Halogens immer unvollstindig bleibt, und weil es gar nicht leicht ist,
sich vollig alkali-frefes Bleicarbonat zu verschaffen. " An der von mir und
Kleemann gegebenen Vorschrift habe ich auflerdem jetzt selbst einiges
auszusetzen: a}) Wenn man’ die mit Brom versetzte Glucose-Losung sehr
hiufig und zeitweise anhaltend umschwenkt, ist das fliissige Brom schon
nach 2!/,—3 Stdn. verschwunden (friihere Angabe 30—36 Stdn.!); wer ge-
niigend dicht schlieflende Flaschen besitzt, wird am besten eine Schiittel-
maschine beniitzen. b) Die frither von mir (sowie vielen anderen) angewandte
Beseitigung gelosten Silbers durch Schwefelwasserstoff wird viel besser er-
setzt durch vorsichtige Zugabe von verd. Salzsiure unter kriftigem Um-
schiitteln, was keinerlei Schwierigkeiten macht und in kurzer Zeit erledigt
werden kann. c¢) Das mangelhafte Auskrystallisieren des Bleibromids aus
der stark konzentrierten Losung nach vo6lliger Sittigung der letzteren mit
Bleicarbonat ist nicht dadurch bedingt, dall PbBr, mit dem Gluconat ,,ein
leichtlgsliches Doppelsalz’ bildet; obige Frscheinung beruht vielmehr auf
einer gegenseitigen Loslichkeits-Beeinflussung und ist im Grunde eigentlich
genau dasselbe, was wir unter anderen Bedingungen als ,,Gefrierpunkts-
Erniedrigung’’ bezeichnen; dieselbe macht sich besonders (und oft sehr
unangenehm) fiihlbar bei den meist an sich leichtlgslichen Substanzen der
Zuckergruppe, sowie bei der Verarbeitung von Pflanzen-Extrakten?).

Da ich gerade Bedarf nach einer groBeren Menge d-Gluconsidure hatte,
gab mir die geschilderte Sachlage Anlafl ein neues Darstellungsverfahren
auszuarbeiten unter ginzlicher Ausschaltung von Silber oder Blei. Der theore-
tisch einfachste Weg hierzu wire der, dafl man nach beendigter Brom-
Wirkung mit Calciumcarbonat kocht und dann das Gluconat durch Alkohol
fallt, wihrend Calciumbromid in Losung bleibt; die Versuche lehrten aber
sofort, daB} dies nur bei kleinen Mengen von Substanz brauchbar ist; das
gluconsaure Calcium wird ndmlich aus einer derartigen Lésung, wenn
dieselbe konzentriert ist, durch Alkohol nur in Form eines dicken Breies
von amorphen Kiigelchen abgeschieden, die beim Absaugen begierig wieder
Wasser anziehen und infolgedessen zerlaufen; fillt man aber in verdiinnter

2} A. 205, 182, 187 [1880]. 3) B. 17, 1298 [1884].
4) vergl. hierzu melne Ausfiilhrungen im Arch. Pharmaz. 251, 584 [1913].
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Losung, so zeigt sich zwar der Vorteil, da der Gluconat-Niederschlag als
harzartige Masse sofort an der Wand festklebt, aber die Fillung wird nur
dann eine annihernd geniigende, wenn man unverhiltnismaBig viel g5-proz.
Alkohol zugibt.

Deshalb versuchte ich als die zweite Méglichkeit die Bariumsalze,
umsomniehr als in Abeggs Handbuch der anorgan. Chemie, Bd. II 2, S. 256
steht: ,,In C,H;.OH ist BaBr, 1yslich.”” Bei einem Vorversuche erwies sich
aber diese Angabe sofort als irrefithrend: Wenn man eine kalt gesittigte
Lésung von reinem BaBr, mit dem gleichen Volumen g5-proz. Alkolol ver-
niischt, beginnt schon nach wenigen Minuten die Ausscheidung von langen
Nadeln; BaBr, fiir sich allein ist also sogar in 50-proz. Alkohol schwerldslich.
Trotzdem gelang es aber, das gewiinschte Ziel zu erreichen bei Einhaltung
ganz bestinunter Bedingungen:

Zu einer Losung von n g d-Glucose in 5 TIn. Wasser, am besten in
einem Rundstehkolben, gibt man 0.4 X n ccm Brom (== 1.42 X ber. Menge)
und setzt auf den Kolben einen Glasdeckel; bei haufigem und zeitweise
anhaltendem Umschwenken ist das fliissige Brom in 21/,—-3 Stdn. ver-
schwunden; pach weiterem, mindestens 12-stdg. Stehenlassen verdiinnt
man (mit Riicksicht auf das spdtere Kochen) mit 3 x n cem Wasser und
trigt allmihlich unter kriftigem Umschwenken n g BaCO, ein; sobald
letzteres nur mehr trige reagiert, wird auf einem Heiztrichter langsam an-
gewdrmt unter weiterer allmédhlicher Zugabe von 0.8 X n g BaCO; (wovon
dann rund 109, Uberschul vorhanden sind), nach vélliger Verjagung des
unverbrauchten Broms noch 1 Stde. gekocht, heill filtriert und die Losung
verdampft, bis 4 X n g; nach dem FErkalten iibertrdgt man den sirupdsen
Riickstand in einen konischen Kolben unter Nachspiilen mit dem erforder-
lichen Minimum von 3o-proz. Alkohol, fiigt allmahlich unter kriftigem
Umschwenken 8 X n ccm 8o-proz. Alkohol hinzu, wobei das Bariumgluconat
sich als klebriger Niederschlag am Boden und an der Wand festlegt, und
wartet dann (etwa I Stde.) ab, bis die iiberstehende Losung nur mehr leichtes
Opalisieren zeigt®); nun wird die Iosung abgegossen, der Niederschlag ein-
mal mit So-proz. Alkohol abgespiilt, hierauf mit n ccm Wasser iibergossen,
worin er sich (bei verschlossenem Kolben und hdufigem Umschwenken)
langsam vollig auflost, dann werden allméhlich unter stindigem Um-
schwenken 2 X n ccm 50-proz. Alkohol heigemischt und mit einigen Koérn-
chen von kryst. gluconsaurem Barium geimpft®); beim Stehen im verschlos-
senen Kolben unter zeitweisem Umschwenken entsteht in 2—3 Tagen eine
reichliche Krystallisation I, beim Absaugen zu waschen mit 30-proz. Alkohol;
sie entspricht luft-trocken einer Ausbeute von 50—52%, d. Th.; ihre Mutter-

) Erst nach Beendigung der einschldgigen Versuche entdeckte ich bei nochmaliger
Durchsicht der &lteren Literatur, dal Hoenig, Wiener Akadem.-Ber. 78, 704/5 [1878),
schon vor 5o Jahren einen rund 8o-proz. Alkohol zur Trennung der beiderlei Bariumsalze
henutzt hatte, freilich in unpraktischrer Weise, indem er die weitgehend erstarrte Masse
it solchem Alkohol auskochte.

6) Impfmaterial i Bedarfsfalle leicht zu beschaffen: Etwa 10 ccm der urspriing-
lichen Bariumsalz-Lésung im Proberohr 4 mehrfaches Vol. g5-proz. Alkohol, nach
annithernder Kldrung sofortiges AbgieBen der iiberstehenden Losung, zum klebrigen
Niederschlage wenig Wasser, bis klarer, maBig dicker Sirup entstanden, dann bilden sich
in diesem: bei verschlossenem Rohlr in lingstens 24 $tdn. Krystallwarzen, welche ohne
vorherige Abtrennung der anhaftenden Mutterlauge direkt zum Inipfen verwendet werden

konnen.
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lauge wird zunichst bei 50° verdunstet bis zur Entfernung des Alkohols,
dann verdampft bis 2 X n g, aus dicsem Sirup abermals (in Kolben) mittels
80-proz. Alkohols klebriges Bariumgluconat gefillt, so dafl aus dem erzeugten
Niederschlag (wie oben) mit Hilfe von wenig Wasser und etwa dem doppelten
Volumen 50-proz. Alkohol eine Krystallisation 11 gewonnen wird, welche
ungefdhr 15%, der Theorie entspricht; Gesamt-Ausbeute also rund 65%,.
Dieses Rohprodukt ist bei richtiger Arbeit schon sehr rein, z. B. nur Spur
von Brom-Reaktion gebend und héchstens schwach gefirbt. Umkrystal-
lisieren héchst cinfach: 1. Wenn keine Filtration nétig, Auflosung in 2 Tin.
Wasser schon beim Erhitzen in kochendem Wasser, dann Verdampfung
bis zum doppelten Gewichte des Rohsalzes, nach dem Erkalten Beschleunigung
des Krystallisations-Beginns durch Impfung, reichliche Ausscheidung
erfolgt nur langsam in 12-—24 Stdn. (sehr charakteristische Tafeln).
2. Erscheint Behandlung mit Blutkohle und deshalb Filtration angezeigt,
so nimmt man auf 1 Tl. Rohsalz 4 Tle. heiles Wasser und filtriert durch
einen HeiBwasser-Trichter; nachher Verdampfung usw. wie bel 1.

Die hier zu zerlegenden Gemische von Bariumbromid und -glu-
conat kénnen iibrigens geradezu als ,Musterbeispiel” fiir die oben
schon erwdhnte gegenseitige ,Loslichkeits-Beeinflussung” gelten:
Jedes der beiden Salze fiir sich allein besitzt hervorragendes Krystallisations-
Vermégen, und keines kann direkt als leicht-lgslich in Wasser bezeichnet
werden; andererseits konnte ich auch bei meinen jetzigen Versuchen nicht
dic leiseste Andeutung fiir das Vorliegen eines ,,Doppelsalzes’ erkennen.
Trotzdem erscheinen in dem Gemisch dic beiden bezeichneten Eigenschaften
vollig verschleiert, was mir besonders klar wurde durch die Mengen, welche
ich jeweils unter den Handen hatte: Ich benutzte zu jedem Einzeclversuch
30 g (== ,n' s. oben) d-Glucose, woraus theoretisch entstehen kénnen 48.4 g
(CeH[0.),Ba + 3H,0 nebst 55.5 g Br,Ba + 2H,0, zusammen 103.9 g Salz;
verdampft man also gemil oben gegebener Vorschrift bis ,,4 X n* = 120 g,
so sind in dem ,,Sirup’ auller diesen Salzen nur rund 16 g H,0 als Lésungs-
mittel enthalten, und trotzdem kryvstallisiert auch nach Impfung und bei
wochenlangem Stehen nur ein bedeutungsloser Bruchteil der Salze aus,
wihrend irgendwelche Nebenprodukte oder unverinderter Zucker sicher
nur in ganz kleinem Prozentsatz vorhanden sind.

Bei Verarbeitung gréBerer Mengen von d-Glucose (100 oder mebhr g)
nach obiger Vorschrift lohnt es sich, die relativ erheblichen Mengen von
Alkohol, welche zur Anwendung kamen, aus den abgegossenen Idsungen
durch Destillation zuriickgewinnen,

Anhang: Bei meiner ,Anwendung von Oxalsiure zur Bestim-
mung von Barium' in Salzen organ. Siuren?) ist mir ein Irrtum unter-
laufen in dem Satze, daB ,,die Neigung zur Bildung eines sauren Salzes
praktisch gleich Null ist”. Bei mehrfacher Anwendung des Verfahrens fiel
mir spater auf, dall trotz sehr langen Waschens solcher Niederschlige mit
50-proz. Alkohol die saure Reaktion des Tiltrates kein Ende nehmen wollte;
ich habe dann (C,0,H),Ba eigens dargestellt und gefunden, da8 s50-proz.
Alkohol aus diesem krystallisierten Priparat langsam freie Oxalsiure weg-
nimmt. -- Die von mir 1. c¢. vorgeschlagene Barium-Bestimmung behélt
aber trotzdem ihren praktischen Wert, wenn man einfach in jedem Falle

) B. 61, 1167 [1928].
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den durch Auswaschen mit 50-proz. Alkohol anndhernd gereinigten Nieder-
schlag durch schwaches Glithen in Carbonat verwandelt und dessen Menge
der Berechnung zugrunde legt, wie ich es 1. c¢. S. 1168 fiir augenfallig ver-
unreinigtes (gefdrbtes) Bariumoxalat vorschlug.

93. Rudolf Lemberg: Zur Kenntnis der ,,oxydierenden‘‘ Wir-
kung der Alkalien. (Vorldufige Mitteilung.)
[Aus d. Chem. Institut d. Univers. Heidelberg.]
(Eingegangen am 24. Januar 1929.)

In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung kommt G.Lock!) zu der
Uberzeugung, daB es sich bei den Alkali-Schmelzen vielfach nicht um
Oxydationen, sondern um Dehydrierungen unter Ersatz eines Wasser-
stoffatoms durch den Rest OK handele, und kiindigt Ausdehnung seiner
Untersuchungen auch auf die direkte Hydroxylierung aromatischer Ver-
bindungen an. Dadurch sehe ich mich genétigt, kurz iiber Versuche zu be-
richten, die bereits vor einiger Zeit angestellt wurden und duBerer Umstinde
halber bisher nicht wieder aufgenommen werden konnten. _

Phenol liefert nach L. Barth? in der Natron-Schmelze Di- und 7Tri-
phenole: Phloroglucin, Resorcin und Brenzcatechin, daneben Dioxy-diphenyle
(insbesondere 3.3'-Dioxy-diphenyl) und betrichtliche Mengen dunkler, hher-
molekularer, phenol-artiger Produkte, die nach F. Hofmann?) die Formel
[CeH;O0.Cl, besitzen. Obwohl Barth bereits Wasserstoff-Entwicklung fest-
stellte, galt die Reaktion doch als eine Oxydation durch den Sauerstoff
der Luft.

Schmilzt man jedoch z. B. Natriumphenolat mit wasser-haltigem
Alkali im Stickstoffstrom in einer geschlossenen Nickel-Apparatur unter
Riihren, so entstehen dieselben Produkte. Dabei tritt bel einer bestimmten
Temperatur ganz plotzlich eine starke Wasserstoff-Entwicklung auf. Dem
Dehydrierungs-Charakter der Reaktion entspricht, dall der Nickel-Kataly-
sator, dessen dehydrierende Wirkungen bekannt sind, die Reaktions-
Temperatur erheblich herabsetzt, ohne dal sich die Bildung der dunklen,
wasser-unldslichen, aber groftenteils alkali-l6slichen Stoffe verringern liefe.

Fiir die Dehydrierung erscheint das H-Atom in Metastellung zur Hydroxyl-
gruppe besonders geeignet. Die Dehydrierung mit NaOH wetteifert mit der
zwischen zwei Phenol-Molekiilen. Zu dem Korper [C;H;Olx von Hofmann
fithrt, auBer Verkniipfung von Phenolresten durch Dehydrierung, Verkniipfung
unter Abspaltung von NaOH. Es diirften dann weitere Dehydrierungen und
NaOH-Abspaltungen unter Bildung neuer Sechsringe bis hinauf zu graphit-
dhnlich gebauten Stoffen erfolgen. Dagegen ist die Bildung von Salicylsiure
der oxydierenden Wirkung des Luft-Sauerstoffs zuzuschreiben.

Die Alkali-Schmelze der Phenole im indifferenten Gasstrom soll nach
dieser Richtung hin weiter untersucht werden. Die Feststellung, dal} es sich
hier um Dehydrierungen handelt, bietet in Hinsicht auf die Wirkung der
Phenol-Oxydasen auch biologisches Interesse.

1) B. 61, 2234 [1928]. 2y B. 11, 1332 [1878]; A. 156, 93 [1870].
3) Brennstoff-Chem. 1, 2 [1920].





